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1.1.1 Ti の特性と用途 
元素としての Ti は、酸化物として 18世紀の末に発見されたが酸素や窒素などとの親和性
が強く金属元素として単独に分離できたのは、20 世紀に入ってからである。1910年に


















かし、Ti-6Al-4V は、Al 酸化物および V 酸化物の比強度が高すぎるため、生体内では他の生
体組織 (骨など) を傷つけてしまう恐れがある。また、Ti6-Al-4V 合金事態によって問題が
おこったことはないが、合金に含有される V は強い毒性を示すため、V フリーで使用でき


























































































































近より貴な電位で Ti は皮膜内の Ti 酸化物の結晶化が進み皮膜構造の変遷がおこる。低電位
領域ではアモルファスな酸化皮膜が作製されるが、電位の上昇にともない結晶化が進行し
てアナターゼ型結晶となる 14, 15, 16)。また、7.5V より貴な電位で定電位アノード分極すると
















































































ステンレス鋼 (SUS316L) 7.9 192 520 以上 骨接合剤，脊椎固定器具 
工業用純チタン (Ⅱ種) 4.5 105 550 以上 人工歯根，ペースメーカ 
チタン合金 (Ti-6Al-4V) 4.5 114 900 以上 人工関節，脊椎固定器具 
Co-Cr 合金 (Co-28Cr-6Mo) 8.5 220 580 義歯床，人工関節 
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としての特性 33-41）、チタンの皮膜構造等の解析 42-58）、チタンの耐食性など 59-77）がまとめら
れている。 




である塩化物イオンは多量に存在するが、生体内では NaCl、KCl および CaCl2といった形
で存在するため、カチオンによる腐食挙動の違いについても考察する必要がある。Ti は、
Co-Cr 合金および SUS304 鋼と同様に生体用金属材料としても知られるが、不働態金属であ
る Co-Cr 合金および SUS304 鋼とバルブ金属である Ti は耐食性がことなると考えられる。
また、生体内環境で Ti を利用する場合、自己不働態化による酸化皮膜を有する Ti をそのま
ま使うだけでなく、使用前に陽極酸化処理を施してから使用されることも多い。そして Ti
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てきたが、NaCl 濃度が Ti の腐食挙動に及ぼす影響を調べた報告例は少ない。また金属表
面の酸化皮膜の耐食性にはアニオンである塩化物イオンの影響が大きいと考えられるが、
体液中には Na+だけでなく K+および Ca2+も存在が認められ、Ti の耐食性評価においても、
同一アニオン（ここでは塩化物イオン）存在下におけるカチオン種・濃度の影響を調べる
必要がある。 
















供試材にバルブメタルである Ti (99.5%)を用いた。比較材として不働態金属である Co-Cr
合金 (66Co-28Cr) およびステンレス鋼 (SUS304) を用いた。一般にステンレスは Cr 酸化
物が表面を覆い良好な耐食性を示すとされているため、Co-Cr と SUS304 で Cr 量の違いに
ついても検討した。供試材を旗型にし、試験面以外をエポキシ樹脂で被覆し試験面以外を
絶縁した後、試験面をエメリー紙#1200 まで研磨したものを試験片とした。供試材の化学
組成を表 2-1 に示す。 
 
表 2-1 供試材の化学組成 (mass%) 
  C Si Mn P S Cu Cr Mo Ni Fe Co Ti 
Ti                   0.01   Bal. 
Co-Cr 合金 0.08 <0.01 0.5 <0.003 0.001 <0.01 27.9 6.14 0.15 0.11 Bal.  




























2.3.1 Ti、Co-Cr 合金、SUS 鋼の電気化学挙動に及ぼす塩化物イオン濃度の影響 
図 2-2 に 0.1M NaCl 溶液における Ti、Co-Cr 合金および SUS304 鋼の分極曲線を示す。 
Ti、Co-Cr 合金および SUS304 鋼は異なる挙動を示した。浸せき電位より貴な方向に電位
に分極すると、いずれの金属材料においても不働態領域を観測することができた。 
Ti はさらに貴方向に分極をしても不働態領域を確認することができ広い電位範囲で安定な
酸化皮膜を表面に形成していることがわかった。また、不働態保持電流密度も低く、1 V vs. 
SSEまでは孔食発生による電流値の上昇は確認されなかった。 
測定後の SUS304 鋼表面には孔食とみられる腐食が確認された。 
Co-Cr 合金は浸せき電位からなだらかに電流値が上昇した。SUS304 鋼とは異なり急激な
電流値の上昇はみられなかったが、0.8V より高い電位領域においては電流値の上昇が確認
された。これは Co-Cr 合金表面の Cr の酸化皮膜が 3 価から 6 価となる際に、皮膜から直
接溶出する過不働態溶解と考えられる。一般に Cr を含有する合金は表面に Cr 酸化物の皮
膜が生成することにより高い耐食性を示すためCr含有量が増加するほど耐食性が高くなる
といわれている。しかし、Co-Cr 合金は SUS304 鋼に比べ Cr 含有量は多いが、SUS304 鋼
より耐食性が劣ることがわかった。本実験より 0.1 M NaCl 水溶液中においては Tiがもっ
とも耐食性が高く、次いで SUS304 鋼であり、Co-Cr 合金がもっとも耐食性がひくかった。 









図 2-2 0.1M NaCl溶液中における Ti、Co-Cr 合金および SUS304
鋼のアノード分極曲線 


































































2.3.2 Ti の分極挙動に及ぼす塩化物イオン濃度の影響 
0.1 M NaCl 水溶液において Ti がもっとも耐食性が高いことから、Ti を生体材料として
使用する場合を想定して Ti の耐食性について詳細に検討することにした。まず、Ti の耐食
性に及ぼす塩化物イオンの影響を調べた。 




密度は NaCl 濃度に依存しなかったことから、Ti は NaCl 環境下においても良好な耐食性



















































図 2-3 Ti のアノード分極曲線に及ぼす NaCl 濃度の影響 
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図 2-4 に 1.0M、0.1M および 0.01M KCl 溶液中における Ti のアノード分極曲線を示す。 
浸せき電位は溶液の濃度が濃くなると卑化した。浸せき電位から電位を貴な方向に分極す
ると 0V 付近で電流はほぼ一定となったため不働態となっていると考えられる。また、不働
態保持電流密度は、0.1M KCl の溶液中がもっとも高く 8.64×10-4を示した。さらに貴な方
向に掃引すると、KCl 濃度に因らず 1.5V 付近より電流値がわずかに上昇した。0.01M KCl
および 0.1M KCl では、2Vまでに一度電流密度が小さくなり、さらに貴な電位に掃引する
と 3V 付近から電流値が緩やかに上昇した。これは酸素発生によるものであることがわかっ
た。しかし、1.0M KCl は 1.5V 付近で電流値が上昇すると、2V付近までは 8.63×10-4程度
を保ち、2V付近より再度電流値が上昇した。2.2V付近で電流密度は 2.59×10-3を観測した
後電流密度は小さくなったが、0.1M KCL および 0.01M KCl より大きな電流値を示した。
また、1.0M KCl は 2.2V から 4V付近までの電位範囲では 0.1M および 0.01M KCl よりも
大きい電流密度を示したが、4V より貴な電位範囲では同様の値を示した。これは 2V 付近




















































 図 2-4 Ti の分極曲線に及ぼす KCl 濃度の影響 
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2.3.3 Ti のアノード分極挙動に及ぼすカチオン種の影響 




1.5V 付近までは不働態保持電流密度は KCl中が最も高かった。また、KCl 溶液中で分極を
すると 1.5V 付近の電流密度の上昇も大きかった。さらに貴な方向へ電位を掃引すると 2V
から 3V の電位範囲では CaCl2溶液中の電流値が最も小さかった。NaCl は 1.5V 付近で電
流値が上昇し 2V から 3V 付近までは CaCl2より大きな電流値を示した。そして電位が 3V
より貴な電位となると酸素発生にともない、電流値が緩やかに上昇した。図 2-7 に Ti の不















































Potential, E / V vs. Ag/AgCl/KCl sat.






























































2.3.4Ti のカソード分極挙動に及ぼす NaCl濃度の影響 




































































図 2-9 に 0.01M、0.1M および 1.0M KCl 溶液中における Ti のカソード分極曲線を示す。
浸漬電位から-1.0V 付近までの電位範囲では塩化物イオン濃度に依存せずほぼ同様の値を
示したことから、溶存酸素の還元反応が支配的であったと考えられる。そして、-1.0V より













































Potential, E / V vs. Ag/AgCl/KCl sat.
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図 2-10 に 0.01M、0.1M および 1.0M KCl 溶液中における Ti のカソード分極曲線を示す。 
塩化物イオン濃度を 1.0Mに調整した 0.5M CaCl2の浸せき電位は 0.005M および 0.05M 
CaCl2 とくらべ貴であった。浸せき電位から-1.0V 付近までの電位範囲でカソード分極挙






境が低濃度 (0.05M、0.005M) である場合は溶存酸素還元が支配的であり、高濃度 (0.5M) 
環境ではイオン濃度に電流密度は依存すると考えられる。 












































Potential, E / V vs. Ag/AgCl/KCl sat.














2.3.5 Ti のアノード分極挙動に及ぼすカチオン種の影響 
 
図 2-11 に NaCl濃度を 0.1M に調整した、NaCl、KCl および CaCl2のカソード分極曲線を
示す。いずれの溶液中でもカソード分極挙動は同様であった。NaCl は KCl および CaCl2
とくらべ常に電流密度がもっとも低かった。KCl は NaCl および CaCl2とくらべ浸せき電
位から-1.0V 付近で溶存酸素の拡散限界を示すまで、わずかに高い電流値を示した。溶液中
の溶存酸素量は CaCl2 がもっとも少ないが、K+により電流値が上昇したと考えられる。ま
た、-1.5V 付近からの水素発生領域においても、電流値の立ち上がりが NaCl とくらべ貴な
電位であった。-1.8V 付近から-2.0V までは NaCl と同様の電流値を観測したことからこの
電位ではイオン伝導度が支配的であると考えられる。そして、CaCl2 は浸漬電位から-1.0V
付近まで NaCl と KCl の間の電流値を示した。また、水素発生域である-1.5V より卑な電位
でも NaClより高い電流値を観測した。 
 
















 0.1M   NaCl
































Ti、Co-Cr 合金および SUS304 鋼の電気化学挙動に及ぼす塩化物イオン濃度およびカチオ
ン種の影響を調査し、以下のことがわかった。 
 























1) 日本金属学会、 医療用金属材料概論、p92、日本金属学会、2010 














り Ti は表面に生成する酸化皮膜によってさまざまな特徴を有しているといえる。Ti に陽極
酸化処理を行うことができるのは、Ti 上に存在する酸化皮膜の導電率が著しく低く、電気
二重層には電場がほとんどあらわないため、加えた電圧のほとんどが皮膜にかかるためで
ある。このため Ti は陽極酸化により厚さや性質を変化させることができる 1)。しかし、陽
極酸化処理条件が異なった場合、作製される表面の酸化皮膜が有する機能や性質は異なる














































ン濃度を 0.1M とした NaCl 溶液を用いた。 
接触電流測定条件 
図 3-1 に接触電流測定の系を示す。陽極酸化処理を施した Ti（Ti(A)）を、機械的研磨を
行なった直後の Ti（Ti(P)）とともに 0.1M NaCl 中に浸漬し、+極に Ti (A) を、-極に Ti (P) 


































2Vとした。また Tiにおいては詳細な検討を行うため 2V, 5V, 9Vの設定電位で陽極酸化した。
さらに皮膜厚さの検討を行なうため、設定電位 2V で 3600s, 7200sおよび 10800s 定電位アノ
ード分極し皮膜厚さの違いを検討した。また、使用環境によっては同一部材内であっても、
局所的な皮膜厚さの変化をおこすことが考えられるため、図 3-2 に示すように、ほう酸－ほ
う酸ナトリウム中における 9V、5V、2V で 3600s 陽極酸化を施した箇所と自己不働態化に
よる酸化皮膜のみの箇所(Ti(P))、を同一部材内に存在させ Ti(A-M)とした。参照電極には銀/
塩化銀/飽和 KCl 電極を用い対極に白金を用いた。また、大気開放条件にて陽極酸化を行な
い Ti 表面に酸化物を作製した。 





3.3.1 NaCl 環境中における Ti、Zr および Alの分極挙動 
図 3-3 に 0.1M NaCl 中での Ti、Zr および Al の分極曲線測定を示す。 





Zr は 0.3V 付近までは Ti 同様低い電流値を示すが、0.3V 付近から電流値が急激に上昇し
た。これは Zr 表面に存在する酸化皮膜が局所的に破壊され下地金属が露出し溶解したため
と考えられる。Zr は一度電流値が上昇すると大きな電流が流れ続けたことから、0.1M NaCl
溶液中において Zr の酸化皮膜の耐食性は Ti より低いことがわかった。 
Al の不働態領域は Ti および Zr とくらべせまく、-0.7V 付近で電流値が急激に上昇した。
これは Zr と同様に金属表面に存在する酸化皮膜が局所的に破壊され、下地金属が露出した
のち溶解したためと考えられる。そして Al は Zr にくらべ、卑な電位で電流値の上昇が確認
されたことから、塩化物イオンによる局部腐食感受性が Zr より高いと考えられる。 
以上のことから Ti はバルブメタルの中でも、もっとも孔食が発生しにくいことがわかっ
た。また Zr は Al より耐食性が高いことがわかった。 







































































































前処理として、ほう酸－ほう酸ナトリウム水溶液 (pH8.4) 中おいて 2V で定電位アノード
分極を 3600s行い、酸化皮膜を作製した。陽極酸化処理を施した Ti(Ti(A))と、研磨後直後の
Ti(Ti(P)) の 0.1M NaCl 溶液中で接触電流測定を行なった結果を図 3-5に示す。 
Ti および Zr は同様の挙動を示した。浸漬初期にはわずかな電流値が観測されるが、すぐ
に電流値が 1µA・cm-2以下なったことから空気酸化皮膜から溶液中酸化皮膜への遷移が安定







Al の挙動は Ti および Zr と大きくことなった。浸漬するとすぐに大きな電流が観測され







は電流が観測され続けているため、アノード極である Ti(P) のアノード反応が確認された。 
36 
 
































 Ti(P) vs Ti(A)
 Al(P) vs Al(A)
 Zr(P) vs Zr(A)
0.1M NaCl
 



















NaCl 溶液中においても Ti は良好な酸化皮膜を形成するが、ほう酸－ほう酸ナトリウム中で
作製した皮膜の方が高い耐食性を有すると考えられる。 
 



































































































3.3.6 Ti 酸化皮膜に及ぼす皮膜構造の影響 
 ほう酸－ほう酸ナトリウム水溶液 (pH8.4) 中おいて 2V、5V および 9V で定電位アノード
分極を 3600s行ない酸化皮膜を作製した Ti(Ti(A))と、研磨直後の Ti(Ti(P))を用いて、0.1M 
NaCl溶液中における Ti (P) /Ti (P) および Ti (P) /Ti (A) の接触電流測定結果を図 3-8に示す。























































測定中および接触電流測定前後の電位変化を示す。Ti (A) は 0.1M NaCl 中に浸漬すると
-0.07V を示したが、浸漬開始から 1800s 後に 0.00V を示すまで電位はわずかに貴化した。
これはほう酸－ほう酸ナトリウム緩衝溶液中で陽極酸化によって作製された酸化皮膜が
0.1M NaCl 溶液中でも安定であるため、酸化皮膜表面の反応性が小さいことがわかった。
Ti(P)の浸漬電位は-0.59V であり、両電極を接続すると-0.47V を示し、200s 程度で-0.50V
を示した。その後は接触電流測定中の電位は貴化し続け、接触時間 3600s経過後には、-0.43V
を示した。0.1M NaCl 水溶液中で陽極酸化した Ti(A)と Ti(P)間と同様に、ほう酸－ほう酸
ナトリウム緩衝溶液中で陽極酸化した Ti(A)と Ti(P)間でも、接触電流測定中 Ti(P)は、Ti(A)
に対して犠牲陽極として働き、Ti(P)のアノード反応が支配的であるため、接触電流測定中
は Ti(A)/Ti(P)電極は、Ti(P)に近い電位を示したと考えられる。そして、両電極を非接触状




まで卑化するが、非接触状態となって 1800s 経過後まで Ti(P)の浸漬電位に近い-0.48V を示



















































 Ti(A) 2V 3600s 
0.1M NaCl
ほう酸－ほう酸ナトリウム
図 3-9 0.1M NaCl 溶液中におけるほう酸－ほう酸ナトリウ




図 3-10 ににほう酸－ほう酸ナトリウム緩衝溶液中で陽極酸化した Ti(A)および Ti(P)の接触
電流測定中および接触電流測定前後の電位変化を示す。Ti (A) は 0.1M NaCl 中に浸漬する
と 0.43V を示したが、浸漬開始から 1800s 後に 0.08V を示すまで電位は卑化した。Ti(P)
の浸漬電位は-0.54V であり、両電極を接続すると-0.39V を示し、200s 程度で-0.45V を示
した。その後は接触電流測定中の電位は貴化し続け、接触時間 3600s 経過後には、-0.37V
を示した。0.1M NaCl 水溶液中で陽極酸化した Ti(A)と Ti(P)間と同様に、ほう酸－ほう酸
ナトリウム緩衝溶液中で陽極酸化した Ti(A)と Ti(P)間でも、接触電流測定中 Ti(P)は、Ti(A)
に対して犠牲陽極として働き、Ti(P)のアノード反応が支配的であるため、接触電流測定中
は Ti(A)/Ti(P)電極は、Ti(P)に近い電位を示したと考えられる。そして、両電極を非接触状




ど卑化せず、非接触状態となると 1800s 経過後まで電位は貴化しつづけ、-0.34V を示した。
したがって、Ti(P)は 0.1M NaCl 溶液中における溶液中の皮膜生成のみならず、Ti(A)との
犠牲陽極作用による Ti(P)のアノード反応が、Ti(P)が犠牲陽極として働くことが示唆された。 
 












































 Ti (A) 5V 3600s
0.1M NaCl
図 3-10 0.1M NaCl 溶液中におけるほう酸－ほう酸ナトリウ




図 3-11 ににほう酸－ほう酸ナトリウム緩衝溶液中で陽極酸化した Ti(A)および Ti(P)の接
触電流測定中および接触電流測定前後の電位変化を示す。Ti (A) は 0.1M NaCl 中に浸漬す
ると 0.20V を示したが、浸漬開始から 1800s 後に 0.21V を示すまで 1.84V～2.42V の電位
範囲で貴化卑化を繰り返した。これはほう酸－ほう酸ナトリウム緩衝溶液中で陽極酸化に
よって作製された酸化皮膜の欠損部を 0.1M NaCl 溶液中で修復されるアノード反応である
と考えられる。Ti(P)の浸漬電位は-0.46V であり、両電極を接続すると-0.26V を示し、300s
程度で-0.33V を示した。その後は接触電流測定中の電位は貴化し続け、接触時間 3600s 経




電極を非接触状態とすると Ti(A)の電位は貴化し、非接触状態となってから 1s 以内に 0.02V
まで貴化し 1800s 経過後に-0.00V を示すまで一定の値を示した。これは、Ti(A)が Ti(P)に
たいしてカソードとして働くが、ほう酸－ほう酸ナトリウム緩衝溶液中で作製された酸化
皮膜と、0.1M NaCl 中に浸漬した際にできる酸化皮膜の両方の性質を有する Ti(A)は Ti(P)
とカソード反応によりより安定な表面状態が生成されたと考えられる。また、Ti(P)は非接
触状態となると-0.34V まで卑化するが、非接触状態となって 1800s 経過後まで Ti(P)の浸漬
電位に近い-0.31V を示した。したがって、Ti(A)の欠損部を 0.1M NaCl 環境中で補修され
た皮膜を有する場合、Ti(P)と接触させることによりカソード反応を促進し表面性状が変化




図 3-11 0.1M NaCl 溶液中におけるほう酸－ほう酸ナトリウ
ム緩衝溶液中で 9Vで陽極酸化したTi(A)と Ti(P)の電位変化 



















































 Ti (A)9V 3600s 




3.3.8 陽極酸化により複数の皮膜種を有する Tiが犠牲陽極作用に及ぼす影響 
図 3-12に Tiに陽極酸化により複数の皮膜種を持たせた Ti(A-M)と Ti(P)の接触電流測定結
果を示す。Ti (A-M) /Ti (P) 間では接触させるとすぐに 8.6µA・cm2程度の電流値を示した。
そして接触開始から 10s で Ti (A-M) /Ti (P) 間にながれる電流値は最大となり 10.3µA・cm2
を示した。10s 経過後は電流値は減少し、400s 程度で 1µA・cm2以下となり、3600s 経過後
0.1µA・cm2を示すまで電流値は減少しつづけた。 
また、図 3-13 に Ti(A-M)と Ti(P)の電位の経時変化を示す。Ti(A-M)と Ti(P)を接続すると
Ti(A-M) / Ti (P) の電位は-0.1V を示した。浸漬開始から 100s 経過までは-0.11 から-0.07V の







0.1M NaCl 環境下で Ti の皮膜厚さが段階的に変化した場合であっても、腐食の起点とはな
らないことがわかった。 
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 Ti (A-M) 9V,5V,2V,3600s 
                          
                        and Polished
0.1M NaCl
 図 3-13 0.1M NaCl 中における陽極酸化により複数の膜厚を




3.3.9 陽極酸化に及ぼす NaClの影響 
図 3-14に 0.1M NaCl溶液中における定電位分極により Tiに陽極酸化した際の電流値の変
化を示す。設定電位を 2V および 5V とすると、分極初期より、電流値はなだらかに下がり
続けた。しかし、2V で分極した場合、流れる電流値は 5V で陽極酸化した際の約 1/10 であ
った。しかし、9V で陽極酸化を行なうと 2V および 5V とはことなる挙動を示した。分極開

















































3.3.10 0.1M NaCl溶液中における陽極酸化電位の影響 
図 3-15 に 0.1M NaCl 水溶液中おける 2V、5V および 9V で定電位アノード分極を 3600s
行ない酸化皮膜を作製した Ti(A)と、研磨直後の Ti(P)を用いて、0.1M NaCl 溶液中における
Ti (P) /Ti (P) および Ti (P) /Ti (A) の接触電流測定結果を示す。Ti(A)および Ti(P) は接触電
流測定前に 0.1M NaCl 溶液中に 1800s 浸漬した。Ti (P) /Ti (A) 間では接触をさせると陽極酸
化電位が貴であるほど電流値は大きく、2V では 0.88µA･cm-2、5V では 8.8µA･cm-2、9V で
は 19.1µA･cm-2の電流値を観測した。また、いずれの設定電位で陽極酸化した Ti(A)と Ti(P)
でも接触させるとすぐに電流値は減少した。しかし、電流値が 1µA･cm-2以下となるまでの
時間は電流値陽極酸化電位が貴であるほど長い時間がかかり、9V で陽極酸化した Ti(A)と
Ti(P)間では 240s 程度の時間を要した。いずれの電位で陽極酸化した Ti(A)と Ti(P)間であっ
ても、接触開始から 3600s 経過後まで電流値は減少しつづけた。また、常に+の値を示した。 
塩化物イオン環境下で陽極酸化処理を施した酸化皮膜を有する Ti においては、浸漬させ



















































3.3.11 0.1M NaCl溶液中で陽極酸化した Tiの印加電位が犠牲陽極作用に及ぼす影響 
図 3-16に 0.1M NaCl中における 2Vで陽極酸化した Ti(A)および Ti(P)の接触電流測定中
および接触電流測定前後の電位変化を示す。Ti (A) は 0.1M NaCl 中に浸漬すると 0.76V を




り、両電極を接続すると-0.33V を示すと、200s 程度で-0.42V まで卑化した。その後の接触




非接触状態となってから 1800s 経過後には、接触電流測定前より卑な 0.07V を示した。こ
れは、Ti(P)と接触されることにより、Ti (A) も、カソード反応によって表面性状も変化し
たと考えられる。また、Ti(P)は非接触状態となるとすぐに電位がわずかに卑化したが、1800s
経過後には Ti(P)の浸漬電位に近い-0.35V を示した。したがって、Ti(P)は 0.1M NaCl 溶液
中における単電極としての溶液中の皮膜生成が支配的であり、Ti(A)との犠牲陽極作用によ
る Ti(P)のアノード反応が、0.1M NaCl 溶液中における Ti(P)の皮膜生成に及ぼす影響は小
さいことがわかった。 















































 Ti (A) 2V 3600s 0.1M NaCl
0.1M NaCl





図 3-17に 0.1M NaCl中における 5Vで陽極酸化した Ti(A)および Ti(P)の接触電流測定中
および接触電流測定前後の電位変化を示す。Ti (A) は 0.1M NaCl 中に浸漬すると 0.50V を




り、両電極を接続すると-0.35V を示すと、600s 程度で-0.41V まで卑化した。その後の接触




化し、非接触状態となってから 1800s 経過後には、接触電流測定前より卑な 0.04V を示し
た。これは、Ti(P)と接触されることにより、Ti (A) も、カソード反応によって表面性状も
変化したと考えられる。また、Ti(P)は非接触状態となるとすぐに電位がわずかに卑化した
が、1800s 経過後には Ti(P)の浸漬電位に近い-0.37V を示した。したがって、Ti(P)は 0.1M 
NaCl 溶液中における単電極としての溶液中の皮膜生成が支配的であり、Ti(A)との犠牲陽




図 3-17 0.1M NaCl溶液中における 0.1M NaCl中で 5V で陽極酸化した Ti(A)
と Ti(P)の電位変化 
















































図 3-18に 0.1M NaCl中における 9Vで陽極酸化した Ti(A)および Ti(P)の接触電流測定中
および接触電流測定前後の電位変化を示す。Ti (A) は 0.1M NaCl 中に浸漬すると 0.03V を
示し、浸漬開始から 1800s 後に 0.05V を示すまで電位わずかに貴化しつづけた。これは、
高電位(9V)における陽極酸化によって作製された酸化皮膜の性状が局所的に異なる場合で
あっても、0.1M NaCl 中においては 1800s 程度浸漬することで、表面性状が安定すること
がわかった。また、Ti(P)の浸漬電位は-0.53V であり、両電極を接続すると-0.30V を示し、
150s 程度で-0.36V まで卑化した。その後の接触電流測定中 Ti(A) / Ti(P)の電位は貴化し続
け、接触時間 3600s 経過後には、-0.27V を示した。このことから接触電流測定中の Ti(P)
は Ti(A)に対して犠牲陽極として働き、両電極接触中は Ti(P)のアノード反応が支配的にお
こっているため、Ti(A)/Ti(P)電極は、Ti(P)に近い電位を示したと考えられる。そして、両




に近い-0.39V を示した。したがって、Ti(P)は 0.1M NaCl 溶液中における単電極としての
溶液中の皮膜生成が支配的であり、Ti(A)との犠牲陽極作用による Ti(P)のアノード反応が、
0.1M NaCl 溶液中における Ti(P)の皮膜生成に及ぼす影響は小さいことがわかった。 
 
 
図 3-18 0.1M NaCl溶液中における 0.1M NaCl中で 9V で陽極酸化した Ti(A)
と Ti(P)の電位変化 















































3.3.12 Ti の陽極酸化に及ぼす溶液種の影響 
図 3-19に 0.1M NaCl溶液中およびほう酸－ほう酸ナトリウム緩衝溶液中における Tiの定
電位分極を 2V で 3600s 行なった際の電流値の経時変化を示す。ほう酸－ほう酸ナトリウム
緩衝溶液中で Ti は、測定開始から測定終了まで電流値は減少し続けるバリヤー型酸化皮膜
形成に見られる挙動を示した。0.1M NaCl 溶液中で Ti は、定電位分極開始から 2700s 付近ま
では電流値は減少し続けたが、定電位分極時間 2700s から 3300s の間電流値は上昇したが、
その後 3600sまで電流値は減少した。Ti に限らず金属材料表面の酸化皮膜をハロゲンハロゲ
ンイオンが破壊するため、ハロゲンイオン含有環境下において陽極酸化は厳しいとされて
いる 7)。しかし 0.1M NaCl 環境下で Ti 酸化皮膜に局所的に欠陥が導入された場合であって
も、局所的な皮膜破壊の起点とはならないことがわかった。さらに、ほう酸－ほう酸ナト
リウム緩衝溶液中および 0.1M NaCl 溶液中どちらであっても、電流密度の急激な上昇がな
かったことから、定電位分極により Ti に陽極酸化処理を施せることが確認できた。 
また、図 3-20 にほう酸－ほう酸ナトリウム緩衝溶液中および 0.1M NaCl 溶液中で陽極
酸化した Ti (A) と Ti (P) を用いて 0.1M NaCl 溶液中で接触電流測定を行った際の経時変化
を示す。 
0.1M NaCl溶液中で陽極酸化した Ti (A) とTi (P) 間では浸漬初期には 1.1μA/cm2程度流れ
るが、1s 後には 0.7μA/cm2 を示した。その後、電流値は減少し続け、3600s 経過後には
0.28μA/cm
2を示した。 
また、ほう酸－ほう酸ナトリウム緩衝中で陽極酸化した Ti (A) と Ti (P) 間では、浸漬初
期には 0.51μA/cm2以下を示した後、電流値は減少し続け 3600s 経過後には 0.12μA/cm2を示
した。ほう酸―ほう酸ナトリウム緩衝溶液中で陽極酸化した Ti (A) / Ti (P) 間では 0.1M NaCl
溶液中で陽極酸化した Ti (A) / Ti (P) 間で観測される電流値よりも、常に小さい値を示した。
したがって 0.1M NaCl 環境下では、ほう酸－ほう酸ナトリウム緩衝溶液中で陽極酸化した
Ti(A)の方が、0.1M NaCl 環境下における Ti(A)/Ti(P)間での安定性は高いといえる。しかし、
塩化物イオン含有環境下で陽極酸化した Ti (A)/Ti (P) 間においても、0.1M NaCl 環境下で流
れる接触電流値は 0.1µA/cm2以下であったため、異材間あるいは同一部材の局所間に異種金
属接触に相当する電流は流れないことがわかった。またその反面、3600s 経過後の Ti (A) /Ti 
(P) 間の電流が低電流密度を示すことから、陽極酸化処理による防食効果も 3600s程度の短
い時間によって効果が消滅あるいは低下したといえる。さらに、接触電流値は常に正の値
を示したことから、部分アノード部と部分カソード部の極性の逆転現象はおこらず Ti (A) 














































































図 3-19 0.1M NaCl およびほう酸-ほう酸ナトリウム緩衝溶液中における
Ti の定電位測定 




ほう酸－ほう酸ナトリウム水溶液中において 2V で定電位アノード分極を 3600s、7200s
および 10800s 行ない、酸化皮膜を作製した。陽極酸化処理を施した Ti(A)と、研磨後直後
Ti(P) の 0.1M NaCl 溶液中で接触電流測定を行なった結果を図 3-21 に示す。両試料は接触電
流測定前に 1800s0.1M NaCl 中に浸漬した。浸漬するといずれの Ti (A) / Ti (P) 間にも電流値
が観測された。また、陽極酸化処理時間が長く厚い酸化皮膜を有する Ti (A) と Ti (P) 間ほ





極間に流れる電流値が 3600s 経過までに 0.1µA・cm-2以下となったことから、陽極酸化処理
した効果も、2V で 3600～10800s 程度の陽極酸化処理時間においては、接触時間 3600s 程度
の短い時間によって低下・あるいは消滅したといえる。












































図 3-22 にほう酸－ほう酸ナトリウム中における 2V で 3600s 陽極酸化した Ti(A)と研磨後
の Ti(P)の接触電流測定を行なった時の Ti(A)および Ti(P)の電位変化を示す。両試料は接触
電流測定計測前に 1800s 間浸漬電位測定を行なった。Ti (P)は、浸漬開始時は-0.75V を示し
たが、ゆるやかに電位が上昇し、1800s経過後、-0.59V を示した。Ti(A)は、浸漬開始時は、
-0.05V 付近を示し、浸漬電位測定中は電位変化はほとんどみられず、1800s 経過後の電位は
-0.0V を示した。0.1M NaCl 中で、2V で 7200s程度の陽極酸化では、0.1M NaCl 溶液中で陽
極酸化した高電位を保てないことがわかった。そして両電極を導線でつなぎ接触電流測定
を行なうと接触初期の電位は-0.50V 付近を示した。接触開始から 3600s 経過後に-0.43V を
示すまで電位は貴化しつづけた。この時の接触電位は Ti(A)の浸漬電位より Ti(P)の浸漬電位
に近い電位であった。また、3600s 経過後接触状態でなくなると、両電極はことなる値を示
した。Ti(A)は、ゆるやかに電位が貴化し、非接触状態で 3600s 経過後には Ti (A) の浸漬電
位である-0.04 を示した。Ti(P)は非接触状態になると、電位は Ti (P) はわずかに卑化し、3600s
後には-0.48V を示した。以上のことからほう酸－ほう酸ナトリウム中における 2V で 3600s
程度の陽極酸化皮膜の厚さがことなる箇所が存在した場合、犠牲陽極作用が発現すること
がわかった。また犠牲陽極作用は Ti (P) のアノード反応が促進したと考えられる。 
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図 3-23 にほう酸－ほう酸ナトリウム中における 2V で 7200s 陽極酸化した Ti(A)と研磨後
の Ti(P)の接触電流測定を行なった時の Ti(A)および Ti(P)の電位変化を示す。両試料は接触
電流測定計測前に 1800s 間浸漬電位測定を行なった。Ti (P)は、浸漬開始時は-0.72V を示し
たが、ゆるやかに電位が上昇し、1800s経過後、-0.51V を示した。Ti(A)は、浸漬開始時は、
-0.40V 付近を示し、浸漬電位測定中は電位がなだらかに卑化し、1800s経過後の電位は 0.16V
を示した。0.1M NaCl 中で、2V で 7200s 程度の陽極酸化では、0.1M NaCl 溶液中で陽極酸
化した高電位を保てないことがわかった。そして両電極を導線でつなぎ接触電流測定を行
なうと接触初期の電位は-0.26V 付近を示した。接触開始から 3600s 経過後に-0.08V を示す
まで電位は貴化しつづけた。この時の接触電位は Ti(P)の浸漬電位より Ti(A)の浸漬電位に近
い電位であった。また、3600s 経過後接触状態でなくなると、両電極はことなる値を示した。
Ti(A)は、ゆるやかに電位が貴化し、非接触状態で 3600s 経過後には Ti (A) の浸漬電位であ
る 0.04 を示した。Ti(P)は非接触状態になると、電位は Ti (P) はわずかに卑化し、3600s 後
には-0.23V を示した。以上のことからほう酸－ほう酸ナトリウム中における 2V で 7200s程
度の陽極酸化皮膜の厚さがことなる箇所が存在した場合、犠牲陽極作用が発現することが
わかった。また犠牲陽極作用は Ti (A) のカソード反応が促進したと考えられる。 
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図 3-24にほう酸－ほう酸ナトリウム中における 2Vで 10800s陽極酸化した Ti(A)と研磨後
の Ti(P)の接触電流測定を行なった時の Ti(A)および Ti(P)の電位変化を示す。両試料は接触
電流測定計測前に 1800s 間浸漬電位測定を行なった。Ti (P)は、浸漬開始時は-0.68V を示し
たが、ゆるやかに電位が上昇し、1800s経過後、-0.51V を示した。Ti(A)は、浸漬開始時は、
0.48V 付近を示し、浸漬電位測定中は電位がなだらかに卑化し、1800s 経過後の電位は 0.39V
を示した。0.1M NaCl 中で、2V で 10800s 程度の陽極酸化では、0.1M NaCl 溶液中で陽極酸
化した高電位を保てないことがわかった。そして両電極を導線でつなぎ接触電流測定を行
なうと接触初期の電位は-0.31V 付近を示した。接触開始から 3600s 経過後に 0.06V を示すま
で電位は貴化しつづけた。この時の接触電位は Ti(P)の浸漬電位より Ti(A)の浸漬電位に近い
電位であった。また、3600s 経過後接触状態でなくなると、両電極はことなる値を示した。
Ti(A)は、ゆるやかに電位が貴化し、非接触状態で 3600s 経過後には 0.12V を示した。Ti(P)
は非接触状態になると、電位は Ti (P) は卑化し、3600s 後には-0.25V を示した。以上のこと
からほう酸－ほう酸ナトリウム中における 2V で 10800s 程度の陽極酸化皮膜の厚さがこと
なる箇所が存在した場合、犠牲陽極作用が発現することがわかった。また犠牲陽極作用は
Ti (A) のカソード反応が促進したと考えられる。 
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図 3-25 にほう酸－ほう酸ナトリウム中における 2V で 3600s, 7200s, 10800s 陽極酸化した
Ti(A)と研磨後の Ti(P)の接触電流測定を行なった時の Ti(A)および Ti(P)の電位変化を示す。
両試料は接触電流測定計測前に 1800s 間浸漬電位測定を行なった。アノード酸化した Ti (A)
は浸漬初期電位および 1800s 浸漬後の電位、接触電流測定中の電位、接触電流測定後の電位
いずれも陽極酸化処理時間の長い Ti (A) ほど貴な電位を示した。また、接触させてすぐの
両電極をつないだ時の電位はいずれも Ti (P) に近い値を示した。 
Ti (A) はいずれも接触電流測定後、単電極となると Ti (A) の浸漬電位付近まで電位が貴
化した。しかし、アノード酸化処理していない Ti (P) はアノード酸化処理した Ti (A) の皮
膜厚さによって挙動がことなった。3600s アノード酸化した Ti(A) と接触させた Ti (P) は接
触電流測定中の電位は 0.07V 貴化した。しかし、アノード酸化時間 7200では 0.18V、10800s
では 0.25V と陽極酸化による皮膜厚さの違いによって貴化する電位にも大きな差が確認さ
れた。また、接触電流測定後の電位変化にもアノード酸化時間による違いが確認された。
アノード酸化時間 3600s の Ti(A) と接触させた Ti (P) は 7200sおよび 10800s アノード酸化
させた Ti(A) と接触させた Ti (P) とことなり、接触電流測定後の単電極(Ti(P))となったとき
に電位がわずかに卑化し Ti (P) の浸漬電位にもっとも近い値を示した。そしてアノード酸
化時間 7200sおよび 10800s の Ti(A) と接触電流測定を行なった Ti(P) は接触電流測定後電
位は卑化するものの、Ti (P) の浸漬電位より貴な電位を示した。以上のことから、Ti をほう
酸―ほう酸ナトリウム中で 2V で陽極酸化する場合、膜厚の違いによって犠牲陽極作用はこ
となることが示唆された。 
























































(1) 0.1M NaCl 溶液中において Ti、Zr、Al は明瞭な不働態領域を確認した。 
 
(2) Ti は、ほう酸－ほう酸ナトリウム緩衝溶液中および 0.1M NaCl 中において、高電位範囲
で不働態皮膜を形成することがわかった。 
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